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Beschreibung 

Piezokeramische Zusammenset zung , piezokeramischer Korper mit 
der Zusammenset zung und Verfahren zum Herstellen der 
Zusammenset zung und des Korper s 

Die Erfindung betrifft eine piezokeramische Zusammenset zung 
in Form eines Bleizirkonattitanats (Pb (Ti , Zr ) 0 3/ PZT) . 
Daneben werden ein piezokeramischer Korper mit der 
Zusammensetzung, sowie ein Verfahren zoom Herstellen der 
Zusammensetzung und ein Verfahren zum Herstellen des Korpers 
angegeben . 

Bleizirkonattitanat ist ein Perowskit, bei dem die A-Platze 
des Perowskits mit zweiwertigem Blei (Pb 2+ ) und die B-Platze 
des Perowskits mit vierwertigem Zirkon (Zr 4+ ) und 
vierwertigem Titan (Ti 4+ ) besetzt sind. Zur Beeinf lussung 
einer elektrischen oder piezoelektrischen Eigenschaft wie 
Permittivitat, Kopplungsf aktor oder piezoelektrische 
Ladungskonstante (beispielsweise d 33 -Koef f izient) ist die 
Zusammensetzung in der Regel dotiert. 

Bei einem sogenannten Hart-PZT sind niederwertigere Kationen 
auf dem A- oder B-Platz des Perowskits eingebaut. Diese 
Kationen werden als Harter-Dotierung bezeichnet. Durch diese 
Art der Dotierung resultiert fur ein klassisches Hart-PZT ein 
relativ niedriger Verlustwinkel tg 8 und damit eine hohe 
mechanische Schwingungsgute Q m . Die mechanische 
Schwingungsgiite Q m betragt beispielsweise 1000. Durch die 
hohe Schwingungsgute ist ein innerer Verlust niedrig, der bei 
einer elektrischen Ansteuerung eines Bauteils mit dem Hart- 
PZT auftritt. Allerdings ist insbesondere der d 33 -Koef f izient 
des Hart-PZTs relativ niedrig. Hart-PZT ist daher nicht fur 
eine derartige Anwendung geeignet, bei der eine moglichst 
groSe piezoelektrisch induzierte Auslenkung erzielt werden 
soil. Hart-PZT wird daher in einem piezoelektrischen Aktor 
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oder in einem piezoelektrischen Biegewandler selten 
eingesetzt . 

Bei einem sogenannten Weich-PZT sind dagegen auf dem A- oder 
5 B-Platz des Perowskits hoherwertigere Kationen eingebaut. 
Diese Kationen werden als Weichmacher-Dotierung bezeichnet. 
Ein derartiges Weich-PZT ist beispielsweise aus WO 97/40537 
bekannt, bei dem dreiwertiges Neodym (Nd 3+ ) zu einem geringen 
Anteil den A-Platz des perowskitischen PZTs besetzt. Die 

10 allgemeine Summenformel der piezokeramischen Zusammensetzung 
des Weich-PZTs lautet Pb 0 ,98Nd 0 , 02Zr 0 ,54Ti 0 ,46O 3 . Durch die 
Weichmacher-Dotierung zeichnet sich ein klassisches Weich-PZT 
durch einen relativ hohen d 33 -Koef f izient sowohl im 
Kleinsignalbereich (bei Feldstarken von wenigen V/mm) als 

15 auch im GroSsignalbereich (bei Feldstarken von einigen kV/mm) 
aus. Weich-PZT ist damit zum Einsatz in Aktoren oder 
Biegewandlern geeignet. Nachteilig daran ist, dass der 
Verlustwinkel tg 5 sehr hoch und damit eine mechanische 
Schwingungsgute Q m sehr niedrig ist. Die mechanische ■ 

20 Schwingungsgute Qm betragt beispielsweise 80. Im Betrieb 
eines Bauteils mit Weich-PZT tritt daher insbesondere im 
GroSsignalbereich ein hoher innerer Verlust auf, der zu einer 
unerwunschten Erwarmung des Bauteils fuhren kann. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine 

piezokeramische Zusammensetzung anzugeben, die sowohl eine 
hohe mechanische Schwingungsgute Q m als auch einen groSen d 33 - 
Koef f izienten aufweist. 

30 Die Aufgabe wird gelost durch eine piezokeramische 
Zusammensetzung mit der allgemeinen Summenformel 
Pbi_ a REbZr x Ti y TR 2 0 3 , bei der RE mindestens ein aus der Gruppe 
Europium, Gadolinium, Lanthan, Neodym, Praseodym, Promethium 
und/oder Samarium ausgewahltes Seltenerdmetall mit einem 

35 Seltenerdmetallanteil b ist, TR mindestens ein aus der Gruppe 
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Ubergangsmetallanteil z ist und folgender Zusammenhang giiltig 
ist: z > b/(4 - W T r) . 

Zur Losung der Aufgabe wird auch ein Verfahren zum Herstellen 
der piezokeramischen Zusammensetzung angegeben, bei dem ein 
maximales Kornwachstum der piezokeramischen Zusammensetzung 
bei einer bestimmten Sintertemperatur ermittelt wird. 

Daruber hinaus wird zur Losung der Aufgabe ein 
piezokeramischer Korper mit der piezokeramischen 
Zusammensetzung und ein Verfahren zum Herstellen des 
piezokeramischen Korpers angegeben. Das Verfahren weist 
folgende Verf ahrensschritte auf : Bereitstellen eines 
Griinkorpers mit der piezokeramischen Zusammensetzung und 
Sintern des Griinkorpers zum piezokeramischen Korper. 

Das Seltenerdmetall RE und das Ubergangsmetall TR sind 
Dotierungen des PZTs . Dabei kann das PZT mit mehreren 
Seltenerdmetallen REi mit entsprechenden 

Seltenerdmetallanteilen bi dotiert sein. Somit kann der 
Seltenerdmetallanteil b eine Summe mehrerer 
Seltenerdmetallanteile b± darstellen. Ebenso kann das PZT 
auch mit mehreren Ubergangsmetallen TRj mit entsprechenden 
Obergangsmetallanteilen Zj dotiert sein. Der 
Ubergangsmetallanteil z kann somit eine Summe der 
Ubergangsmetallanteile Zj sein. 

Die moglichen Seltenerdmetalle (Weichmacher-Dotierungen) sind 
so ausgewahlt, dass sie einen im Vergleich zu Pb 2+ ahnlichen 
Ionenradius aufweisen. Dies fiihrt dazu, dass diese 
Seltenerdmetalle in erster Linie die A-Platze des 
perowskitischen PZTs einnehmen. Die Seltenerdmetalle liegen 
bevorzugt als dreiwertige Kationen RE 3+ vor, so dass die A- 
Platze teilweise mit im Vergleich zu Pb 2+ hoheirwer tiger en 
Dotierungen besetzt sind. 
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Die moglichen Ubergangsmetalle (Harter-Dotierungen) sind 
derart ausgewah.lt, dass sie aufgrund ihrer Ionenradien in 
erster Linie die B-Platze des perowskitischen PZTs einnehmen. 
Die Seltenerdmetalle treten dabei bevorzugt mit einer 
5 Wertigkeit von +2 oder +3 auf, so dass die B-Platze teilweise 
mit im Vergleich zu Ti 4+ und Zr 4+ niederwertigeren Dotierungen 
besetzt sind. 

Von besonderer Bedeutung ist neben der gezielten Auswahl der 

10 Dotierungen das Dotierverhaltnis von Weichmacher- zu Harter- 
Dotierung, ausgedruckt durch den Zusarranenhang des 
Ubergangsmetallanteils z, der Abweichung der Wertigkeit W T r 
von +4 (der Wertigkeit von Titan und Zirkon auf den B- 
Platzen) und des Seltenerdmetallanteils b. Bei dem 

15 erf indungswe sent lichen Zusammenhang sind Weichmacher- und 

Harter-Dotierung nicht-stochiometrisch zueinander beigemengt. 
Stochiometrisch beigemengt waren Weichmacher- und Harter- 
Dotierung dann, wenn folgender Zusammenhang Giiltigkeit hatte: 
z = b/(4 - W TR ) . Durch das nicht-stochiometrische Verhaltnis 

20 wird eine durch die Weichmacher-Dotierung hervorgerufene 
Ladungsanderung im PZT durch die Harter-Dotierung 
uberkompensiert . Bei einer Harter-Dotierung mit dreiwertigem 
Eisen (Fe 3+ ) oder dreiwertigem Chrom (Cr 3+ ) wird beispielweise 
mehr dreiwertiges Ubergangsmetall zugegeben als aufgrund des 

25 Seltenerdmetallanteils und der Abweichung der Wertigkeit des 
Seltenerdmetalls (+3) von der Wertigkeit des Bleis (+2) 
notwendig ware (z Fe > b oder z Cr > b) . Gleiches gilt bei einer 
Harter-Dotierung mit zweiwertigem Mangan (Mn 2+ ) (z m > b/2). 
Bei einer Mischdotierung aus zweiwertigem Mangan und 

3 0 dreiwertigem Eisen ergibt sich beispielsweise der 
Zusammenhang zu z Fe + 2«ZMn > b. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei einem nicht- 
stochiometrischen Verhaltnis der Weichmacher- und der Harter- 
35 Dotierung zueinander PZT-Kristalle zuganglich sind, die eine 
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Partikeldurchmesser von deutlich iiber 1 /xm zuganglich. Der 
Par tikeldur chmes ser von 1 /zm wird als kritische 
MindestkorngroSe fur PZT angesehen, ab der PZT gute und damit 
technisch nutzbare piezoelektrische Eigenschaf ten zeigt . Die 
groSen Korngrofien sind dadurch moglich, dass basierend auf 
dem erf indungsgemafeen Zusammenhang der Dotierungen ein 
maximales Kornwachs turn der PZT-Kristalle eingestellt werden 
kann. Bei maximalem Kornwachstum treten nahezu keine 
Wachstumshemmer auf wie Leerstellen der A- oder B-Platze oder 
lokale Dotierungskomplexe. Bei dem erf indungsgemaSen 
Dotierungsverhaltnis fallt nahezu jede Kornwachs tumshemmung 
weg. Die Dotierungen werden sowohl im thermodynamischen 
Gleichgewicht als auch im Ladungsgleichgewicht bei einer 
gegebenen Sintertemperatur homogen in einen wachsenden PZT- 
Kristall eingebaut. Dies fiihrt dazu, dass unter einer 
gegebenen Sinterbedingung (beispielsweise Sintertemperatur 
oder Sinteratmosphare) grofitmogliche PZT-Kristalle erhalten 
werden. Der Bereich des maximalen Kornwachstums ist empirisch 
zu bestimmen. Naherungsweise gilt dabei folgender 
Zusammenhang: (4-b)/(4 - W TR ) > z > b/(4 - W T r) - 
Beispielsweise liegt bei einer Sintertemperatur von 1050°C 
das maximale Kornwachstum einer piezokeramischen 
Zusammensetzung mit einem Neodymanteil bud von 2 mol% bei 
einem Mangananteil zmh von etwa 1,5 mol%. Es werden PZT- 
Kristalle mit einem Partikeldurchmesser von bis zu 13 Mm 
erhalten. Dagegen fiihrt eine Dotierung mit Eisen anstelle des 
Mangans bei einem Eisenanteil z Fe von etwa 4 mol% zum 
maximalen Kornwachstum, wobei PZT-Kristalle mit einem 
Partikeldurchmesser von bis zu 10 fim erzielbar sind. Das 
Ergebnis im Bereich des maximalen Kornwachstums sind relativ 
groSe PZT-Kristalle. 

Je grofier die PZT-Kristalle sind, desto groSer ist der mit 
diesen PZT-Kristallen erzielbare d 33 -Koef f izient . Trotz eines 
relativ hohen Anteils an der Harter-Dotierung ist dabei ein 
derart groSer d 33 -Koeff izient realisierbar , wie er fur Weich- 
PZT typisch ist. Aufgrund des relativ hohen Anteils der 
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Harter-Dotierung ist aber ein im Vergleich zum klassischen 
Weich-PZT deutlich niedrigerer Verlustwinkel tg 5 erzielbar. 
Der Verlustwinkel tg 5 und damit die erzielbare mechanische 
Schwingungsgiite Qm konnen Werte annehraen, die fur klassisches 
5 Hart-PZT typisch sind. 

Insbesondere ist der Wert der mechanischen Schwingungsgiite Qm 
aus einem Bereich von einschliefelich 50 bis einschlieSlich 
1800. Es hat sich gezeigt, dass die elektrischen und 

10 piezoelektrischen Eigenschaf ten der Zusammensetzung von denen 
eines klassischen Weich-PZTs bis hin zu den Eigenschaf ten 
eines klassischen Hart-PZT durchstiinmbar sind. Eine wichtige 
Rolle spielt dabei die Art des Ubergangsme tails . Eine 
Dotierung mit Mangan fiihrt beispielsweise zu einem erhohten 

15 Kornwachstuin und gleichzeitig zu einer Verringerung des 

Verlustwinkels tg 5. Diese Effekte treten auch bei geringen 
Mangananteilen auf . Somit ist ein groEer d 3 3-Koef f izient 
(Beispielsweise 550 pm/V bei einer Ansteuerung von 2 kV/mm) 
bei niedrigem inneren Verlust erzielbar, 

20 

Eine Dotierung mit Eisen fiihrt erst bei einer geringen 
Abweichung vom stochiometrischen Verhaltnis des 
Seltenerdmetalls und des Eisens (z Fe = b) zu einem erhohten • 
Kornwachstum, Entgegen der Dotierung mit Mangan nimmt aber 

25 bei der Eisendotierung der Verlustwinkel tg 5 erst bei einer 
groSeren Abweichung vom stochiometrischen Verhaltnis ab. Die 
dafur notwendige Abweichung betragt beispielsweise 5 0% und 
liegt im Bereich der maximalen KorngroSe . Dies bedeutet, dass 
hier bis zu einem Verhaltnis des Eisenanteils z Fe zum 

3 0 Ubergangsmetallanteil b von 2 ein groSer d 33 -Koeff izient bei 
hohem inneren Verlust erzielbar ist. Somit ist durch die 
Harter-Dotierung mit Eisen eine Zusammensetzung mit 
piezoelektrischen Eigenschaf ten zuganglich, die fur ein 
klassisches Weich-PZT typisch sind. Bei der maximalen 

35 KorngroSe liegt beispielsweise ein Weich-PZT vor, dessen 
ir.c £r3-L^iiiL 1 - d; j — IvJ>sf £. x "lent iiix t tivc: r E Q V 1 e i \ rV ' nrrr 
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klassisches Weich-PZT liegt, das nur eine Weichmacher- 
Dotierung aufweist. 

Das Verfahren zum Herstellen der piezokeramischen 
Zusammensetzung umfasst in einer besonderen Ausgestaltung 
folgende Verfahrensschritte: Festlegen des 
Seltenerdmetallanteils b, Festlegen des 

Ubergangsmetallanteils z, Sintern der piezokeramischen 
Zusammensetzung bei der Sintertemperatur , Bestimmen einer 
KorngrolSe der gesinterten piezokeramischen Zusammensetzung 
und Wiederholen des Festlegens des Ubergangsmetallanteils z, 
des Sinterns und des Bestimmens der KorngroSe, wobei der 
Ubergangsmetallanteil z variiert wird. 

Zum Einstellen eines gewiinschten Verhaltnisses der 
piezokeramischen Eigenschaf ten eines klassischen Hart-PZTs * 
und der eines klassischen Weich-PZTs wird insbesondere eine 
Mischdotierung aus Mangan und Eisen verwendet . Alternativ . 
da zu kann auch eine Mischung aus Mangan und Chrom verwendet 
werden. Bei der Mischdotierung aus Mangan und Eisen werden 
vorzugsweise das Ubergangsmetall Eisen mit einem Eisenanteil 
z Fe und das Ubergangsmetall Mangan mit einem Mangananteil z^ 
verwendet, so dass sich der Zusammenhang zu z Fe + 2-Znn > b 
ergibt und mit der Variation des Mangananteils im 
Wesentlichen der Verlustwinkel tg 5 der Zusammensetzung und 
mit der Variation des Eisenanteils z Fe im Wesentlichen das 
maximale Kornwachstum der Zusammensetzung eingestellt werden. 
Im Wesentlichen bedeutet dabei, dass bei den 
Ubergangsmetallanteilen der Verlustwinkel tg 8 von der^ 
Eisendotierung und das Kornwachstum vom der Mangandotierung 
nur geringfugig beeinflusst werden. 

Beispielsweise wird zu einer gegebenen 

Seltenerdmetalldotierung mit Seltenerdmetallanteil b gezielt 
ein Mangananteil Zmh ausgewahlt, der niedriger ist als der 
Mangananteil, der zur maximalen KorngroSe fiihrt. Danach wird 
soviel Eisen zudotiert, bis der Punkt maximaler KorngroSe 
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ermittelt ist. Ein Ladungsausgleich im PZT, der durch das 
nicht-stochiometrische Verhaltnis von Weichmacher- und 
Harter-Dotierung zueinander hervorgerufen ist, wird 
normalerweise iiber Leerstellen kompensiert. Die formal nicht- 
5 stochiometrische Zusammensetzung fuhrt jedoch dazu, dass bei 
maximalem Kornwachstum keine Kompensation iiber Leerstellen 
notwendig ist. Bei einer gegebenen Sintertemperatur findet 
maximales Kornwachstum bei einem empirisch bestimmten 
Verhaltnis von Ubergangsmetallanteil zu Seltenerdmetallanteil 
10 statt. Bei diesem Verhaltnis werden die Kationen durch 

Wechsel der Wertigkeit und/oder A/B-Platz-Gleichgewichte in 
einen nahezu defektfreien Perowskit eingebaut. 

In einer weiteren Ausgestaltung ist folgender weitere 
15 Zusammenhang giiltig: x + y + z = 1. Zirkon, Titan und das 
Ubergangsmetall werden vornehmlich auf dem B-Platz des 
Perowskits eingebaut. Durch Veranderung des Verhaltnisses 
zwischen dem Zirkonanteil x und dem Titananteil y lasst sich 
die fur die piezoelektrische Eigenschaf ten des PZTs 
20 notwendige morphotrope Phasengrenze von tetragonaler und 
rhomboedrischer Kristallstruktur empirisch aus gemessenen 
piezoelektrischen Eigenschaf ten einstellen. 

Die piezokeramische Zusammensetzung kann als einziges 
25 piezokeramisches Material vorliegen. Das Material kann eine 

gesinterte oder kalzinierte Piezokeramik sein. Dabei kann das 
Material in verschiedenen kristallinen Phasen vorliegen. Fur 
die Anwendung des PZT in einem piezokeramischen Bauteil ist 
beispielsweise eine Morphotropie des PZTs von entscheidender 
3 0 Bedeutung. PZT liegt bei einem bestimmten Verhaltnis des 

Anteils x des Zirkons und des Anteils y des Titans in einer 
tetragonalen und rhomboedrischen Kristallstruktur vor 
(Morphotropie) . 

35 Das piezokeramische Material ist beispielsweise Bestandteil 
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Eine Dichte des piezokeramischen Materials im 
piezokeramischen Korper betragt vorzugsweise mehr als 96%. 

Insbesondere ist das piezokeramische Material ein Pulver, das 
zur Herstellung eines piezokeramischen Korpers mit der 
Zusammensetzung verwendet wird- Das Pulver besteht 
beispielsweise nur aus Pulverpartikeln mit der 

piezokeramischen Zusammensetzung. Denkbar ist aber auch, dass 
das Pulver als Pulvermischung verschiedener Oxide vorliegt, 
die die Zusammensetzung mit der allgemeinen (nominalen) 
Summenformel ergeben. Beispielsweise besteht die 
Pulvermischung aus (1-a) Bleioxid (PbO) , b 

Seltenerdmetalloxid (RE 2 0 3 ) , x Zirkonoxid (Zr0 2 ) , y Titanoxid 
(Ti0 2 ) und Manganoxid (MnO) . Ein Bestandteil der 

Pulvermischung kann auch ein Mischoxid wie Zirkontitanat 
( (Zr x Tii_ x ) 0 2 ) sein, das beispielsweise durch eine 

hydro thermale Fallung zuganglich ist. Der Bleianteil (1-a) . 

wird dabei derart eingestellt, dass vor Beginn einer 

Sinterung ein Bleioxid-Uberschuss im Prozentbereich vorliegt. 

Dieser Bleioxid-Uberschuss fuhrt vorteilhaft zu einer 

Verdichtung des Pulvers bei einer relativ niedrigen 

Temp era tur . 

Das Herstellen des Pulvers aus den Pulverpartikel mit der 
piezokeramischen Zusammensetzung erfolgt beispielsweise 
ausgehend von der beschriebenen Pulvermischung in einem 
sogenannten Mixed-Oxide-Verf ahren . Fur das Herstellen des 
Pulvers sind besonders auch chemische Herstellungsverf ahren • 
wie Hydrothermal- oder Sol -Gel -Verf ahren vorteilhaft, die an 
sich schon zu homogenen Pulverpartikeln fuhren. Durch die 
gezielte Auswahl der Dotierungen aufgrund der Ionenradien ist 
aber auch bei der Anwendung des kostengunstigen Mixed-Oxide- 
Verf ahrens ein homogener Dotierungseinbau der 
Seltenerdmetalle und Ubergangsmetalle von Korn zu Korn 
moglich. 
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In einer besonderen Ausgestaltung ist der 

Seltenerdmetallanteil aus einem Bereich von 0,2 mol% bis 3 
mol% ausgewahlt. Der niedrige Seltenerdmetallanteil 
beeinflusst die KorngroSe positiv. Je niedriger der 
5 seltenerdmetallanteil ist, desto grofier sind die beim Sintern 
erzielbaren KorngroSen. 

In einer weiteren Ausgestaltung ist die Gesamtsumme der 
Seltenerdmetallanteile und der Ubergangsmetallanteile kleiner 

10 als 6 mol%. Es ist vorteilhaft, wenn neben einem niedrigen 
Seltenerdmetallanteil der Ubergangsmetallanteil ebenfalls 
niedrig ist. Dies tragt ebenfalls dazu bei, dass auch bei 
einer niedrigen Sintertemperatur PZT-Kristalle erhalten 
werden, die zumindest die kritische MindestgroSe von 1 ym 

15 aufweisen. Zudem wird durch einen niedrigen Dotierungsanteil 
die Curie-Temperatur T c der piezokeramischen Zusammensetzung 
nicht zu stark abgesenkt. Insbesondere verfiigt die keramische 
Zusammensetzung uber ein Curie-Temperatur T c , die iiber 280°C 
liegt. Die relativ hohe Curie-Temperatur fuhrt zur Anwendung 

20 der piezokeramischen Zusammensetzung bei einer hoheren 
Temperatur . Beispielsweise kann ein Bauteil mit der 
piezokeramischen Zusammensetzung im Motorraum eines 
Kraf tf ahrzeugs eingesetzt werden. 

2 5 Neben der Hohe der Anteile von Seltenerdmetall und 

Ubergangsmetall ist es auch besonders vorteilhaft, wenn die 
Anzahl unterschiedlicher Dotierungen moglichst gering ist. 
Vorteilhaft weist die piezokeramische Zusammensetzung maximal 
drei unterschiedliche Dotierungen auf . Insbesondere ist dabei 

3 0 RE ein einziges Seltenerdmetall und TR aus hochstens zwei 

Ubergangsmetallen ausgewahlt, oder TR ein einziges 
Ubergangsmetall und RE aus hochstens zwei Seltenerdmetallen 
ausgewahlt. Durch die geringe Anzahl unterschiedlicher 
Dotierungen werden die Dotierungen sehr homogen von Korn zu 
35 Korn und innerhalb jedes der Korner eingebaut werden. Dies 
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GemaS einer weiteren Ausgestaltung des piezokeramischen 
Korpers mit der piezokeramischen Zusammensetzung weist dieser 
mindestens eine aus der Gruppe Silber, Kupfer und/oder 
Palladium ausgewahlte Metallisierung auf. Der piezokeramische 
Korper ist insbesondere durch ein gemeinsames Sintern der 
piezokeramischen Zusammensetzung und der Metallisierung 
hergestellt (Cof iring) . Die Metallisierung kann dabei eine 
Legierung aus Silber und Palladium sein. Insbesondere ist 
dabei ein Palladiumanteil aus dem Bereich von einschliefilich 
0% bis einschliefilich 3 0% ausgewahlt. Dabei bedeuten 0%, dass 
nahezu kein Palladium vorhanden ist. Vorzugsweise betragt der 
Palladiumanteil maximal 5%. Dadurch, dass mit Hilfe der 
piezokeramischen Zusammensetzung eine PZT-Keramik mit groSen 
PZT-Kristallen und einer hohen Keramik-Dichte auch bei 
relativ niedriger Sintertemperatur zuganglich ist, konnen 
Metallisierungen mit niedriger Schmelz tempera tur wie Silber 
Oder Kupfer zusammen mit dem keramischen Material gesintert 
wercien. Insbesondere durch Sintern des piezokeramischen 
Korpers in einer reduzierenden Sinteratmosphare ist 
kostengunstiges Kupfer als Metallisierung moglich. Durch die 
Moglichkeit, Silber oder eine Silber- Pal ladium-Legierung mit 
niedrigem Palladiumanteil als Metallisierung zu verwenden, 
werden die Kosten fur die Herstellung derartiger Bauteile 
ebenfalls deutlich reduziert. 

Ein weiterer Vorteil beziiglich der piezokeramischen 
Zusammensetzung besteht darin, dass eine Wahrscheinlichkeit 
filr das Auftreten einer Wechselwirkung der Metallisierung und 
des piezokeramischen Materials beim Sintern auf ein Minimum 
reduziert ist. Im piezokeramischen Material ist die Zahl der 
Leerstellen der A- und B-Platze minimal. Wahrend des 
gemeinsamen Sinterns steht nur eine minimale Anzahl freier 
Stellen fur eine Reaktion zwischen der Metallisierung und dem 
piezokeramischen Material zur Verfugung. Diese Reaktion 
besteht beispielsweise aus einem Eindif fundi er en von Silber . 
oder Kupfer aus der Metallisierung in die Leerstellen. Durch 
eine Unterdruckung dieser Reaktion lasst sich die 
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Wechselwirkung des PZTs mit der Metallisierung sehr leicht 
kontrollieren . 

In einer besonderen Ausgestaltung weist der piezokeramische 
5 Korper eine monolithische Vielschichtbauweise auf , bei der 
piezokeramische Schichten mit der piezokeramischen 
Zusammensetzung und Elektrodenschichten mit der 
Metallisierung alternierend iibereinander angeordnet sind. 
Beispielsweise ist der piezokeramische Korper ein 
10 mono li this cher Piezoaktor in Vielschichtbauweise. 



Insbesondere ist der piezokeramische Korper ein aus der 
Gruppe Aktor, Biegewandler , Motor und/oder Transf ormator 
ausgewahltes Bauteil. Der Aktor kann beispielsweise zur 
15 aktiven Schwingungsdampf ung oder zur Mehrf acheinspritzung im 
Kraf tf ahrzeug eingesetzt werden. Bei der Mehrf acheinspritzung 
wird der Aktor mehrmals pro Umdrehung des Motors des 
Kraf tfahrzeugs angesteuert. Wurde ein klassisches Weich-PZT 
verwendet werden, konnte es aufgrund des hohen inner en 

2 0 Verlustes und der damit verbundenen Eigenerwarmung zu einer 

Uberhitzung des Bauteils kommen. Mit der piezokeramischen 
Zusammensetzung ist dieses Problem umgehbar. 

Zum Herstellen des piezokeramischen Korpers wird insbesondere 
25 ein Grunkorper mit einer Metallisierung bereitgestellt , die 
aus der Gruppe Silber, Kupfer und/oder Palladium ausgewahlt 
wird. Der Grtinkorper besteht beispielsweise aus iiber einander 
gestapelten, mit entsprechenden Metallisierungen versehenen 
Grunfolien. Dieser Grunkorper wird zu einem piezokeramischen 

3 0 Korper in monolithischer Vielschichtbauweise in einem 

gemeinsamen Sinterprozess uberfiihrt. 

Zum Herstellen des piezokeramischen Korpers wird das Sintern 
insbesondere in einer oxidierenden oder reduzierenden 
35 Sinteratmosphare durchgefiihrt . Im Gegensats zu einer 
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Sauerstof fpartialdruck betragt weniger als 1-10" 2 mbar und 
vorzugsweise weniger als 1-10" 3 mbar. Dadurch lassen sich 
beispielsweise in einem Piezoaktor in Vielschichtbauweise 
Innenelektroden aus Kupfer in einem gemeinsamen Sinterprozess 
der piezokeramischen Zusammensetzung und der Metallisierung 
aus Kupfer integrieren. 

Vorzugsweise wird dabei eine Sinter tempera tur aus dem Bereich 
von einschlieSlich 900° C bis einschlieSlich 1100° C 
ausgewahlt. Trotz der niedrigen Sintertemperatur ist ein 
keramischer Korper mit einer hohen Dichte zuganglich. Die 
Keramikdichte betragt beispielsweise 96%. Der resultierende 
piezokeramische Korper besteht aus relativ groSen PZT- 
Kristallen. Die beim Sintern erhaltenen PZT-Kristalle weisen 
sogar bei einer fur PZT niedrigen Sintertemperatur von 950'.°C 
bis 1100°C Partikeldurchmesser von deutlich iiber 1 nm auf .... 

Zum Sicherstellen von PZT-Kri stall en mit einer bestimmten 
MindestgroSe kann dabei ein Griinkorper mit einer Vielzahl von 
Kornwachstumskeimen verwendet werden. Diese 

Kornwachstumskeime weisen insbesondere die piezokeramische. 
Zusammensetzung auf. Die Kornwachstumskeime konnen 
beispielsweise aus bei hoherer Temperatur gesintertem, 
monolithischen PZT der gleichen Zusammensetzung durch 
Zerkleinern (beispielsweise Mahlen) mit Partikeldurchmessern 
von 1 nm hergestellt werden und dem Pulver vor einem 
Herstellen des Grunkorpers, beispielsweise durch 
Folienziehen, in einer Anzahl zugegeben werden,. die der 
Anzahl der PZT-Kristalle nach dem Sintern des Grunkorpers zum 
piezokeramischen Korpers entspricht. 

Zusammenfassend ergeben sich mit der Erfindung folgende 
wesentlichen Vorteile: 

• Die piezokeramische Zusammensetzung ist so ausgewahlt, 

dass eine Piezokeramik mit sehr groSen KorngrSfcen auch bei 
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niedriger Sintertemperatur zuganglich ist. Eine Enddichte 
der Piezokeramik ist dabei sehr hoch (uber 96%) . 

• Die Piezokeramik mit der piezokeramischen Zusammensetzung 
zeichnet sich durch eine hohe Homogenitat von Korn zu Korn 
und innerhalb jedes Korns aus. Dies wird insbesondere bei 
einer reinen Chrom-, Eisen- oder Mangandotierung erzielt. 
Das Ergebnis sind hervorragende Klein- und GroSsignalwerte 
fur Hart- und/oder Weich-PZTs. 

• Durch die niedrige Sintertemperatur kann eine 
Metallisierung mit niedriger Schmelztemperatur verwendet 
werden, urn eine monolithischen keramischen Korper durch 
ein gemeinsames Sintern der Metallisierung und der 
keramischen Zusammensetzung herzustellen . 

• Durch die Fokussierung auf die maximale KorngroSe wird 
eine Wechselwirkung der Keramik und der Metallisierung auf 
ein Minimum reduziert. Damit konnen die piezoelektrischen 
Kennwerte definiert eingestellt und die Herstellung der 
Piezokeramik stabil und reproduzierbar durchgefuhrt 
werden . 

• Durch eine Mischdotierung zweier Harter-Dotierungen ist 
ein piezokeramisches Bauteil, insbesondere ein 
Vielschichtbauteil, mit beliebigen Eigenschaf ten zwischen 
optimalem Weich-PZT und optimalem Hart-PZT zuganglich. 

Anhand mehrerer Beispiele und der dazugehorigen Figuren wird 
die Erfindung im Folgenden naher vorgestellt. Die Figuren 
sind schematisch und stellen keine mafistabsgetreuen 
Abbildungen dar. 



Figur la zeigt die Abhangigkeit der KorngrolSe vom 
Ubergangsmetallanteil eines ersten 
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Figur lb zeigt die Abhangigkeit des Verlustwinkels tg 5 und 
der mechanischen Schwingungsgiite Q m vom 
Ubergangsmetallanteil des ersten 
Ausf uhrungsbei spiels . 

Figur 2a zeigt die Abhangigkeit der KorngroSe voni 
Ubergangsmetallanteil eines zweiten 
Ausf uhrungsbeispiels . 

Figur 2b zeigt die Abhangigkeit des Verlustwinkels tg 8 und 
der mechanischen Schwingungsgiite Qm vom 
Ubergangsmetallanteil des zweiten 
Ausf uhrungsbeispiels . 

Figur 3 zeigt einen piezokeramischen Korper mit der 
piezokeramischen Zusammensetzung. 

Figur 4 zeigt ein Verfahren zum Herstellen des 
piezokeramischen Korpers . 

Ausfiihrungsbeispiel 1: 

Die piezokeramische Zusammensetzung weist folgende allgemeine 
Formel auf : Pbi-aNdo,o2Zr x Ti y Mn z 0 3 . In Figur la ist die 
Abhangigkeit der KorngroSe der Zusammensetzung vom 
Mangananteil ZMn in mol% und von der Sintertemperatur 
angegeben . 

Bereits bei einer geringen Dotierung mit Mangan nimmt die 
Korngrofie zu. PZT-Kristalle mit maximaler Korngrofie werden 
fur einen Mangananteil erhalten, der bei einer 
Sintertemperatur von 1100°C bei etwa 1,3 mol% also tiber bN d /2 
(1 mol%) liegt. Die nicht-symmetrische Dotierung des 
Seltenerdmetalls Neodym, das mit einem Neodymanteil b Nd von 2 
mol% in der Zusammensetzung enthalten ist, und des 
Ubergangsmetalls Mangan ftihrt zu maximaler KorngroSe. 
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Figur lb zeigt die Abhangigkeit des Verlustwinkels tg 8 und 
der mechanischen Schwingungsgiite Qm vom Mangananteil Zmh der 
bei 1250°C gesinterten Zusammensetzung. Bereits bei geringer 
Dotierung mit Mangan sinkt der Verlustwinkel tg 8 drastisch. 
5 Es steigt damit die mechanische Schwingungsgiite Qm. Die 

resultierende Piezokeramik zeichnet sich durch geringe innere 
Verluste aus . 

Die fur eine PZT-Keramik notwendige Mindestkorngrofie wird 
10 auch bei einer ftir eine Metal lisierung aus Kupfer oder Silber 
notwendige Sintertemperatur von unter 950°C erreicht. 

Ausfiihrungsbeispiel 2: 

15 Die piezokeramische Zusammensetzung weist folgende allgemeine 
Formel auf : Pbi- a Nd 0 ,02Zr x Ti y Fe z O3 . In Figur 2a ist die 
Abhangigkeit der KorngroEe der Zusammensetzung vom 
Eisenanteil z Fe in mol% und von der Sintertemperatur 
angegeben . 

20 

PZT-Kristalle mit maximaler KorngroSe werden ftir einen 
Eisenanteil erhalten, der bei einer Sintertemperatur von 
1130°C bei etwa 3 mol% also uber b N <a (2 mol%) liegt. Die 
nicht-symmetrische Dotierung des Seltenerdmetalls Neodym und 
25 des Ubergangsme tails Eisens fiihrt zu maximaler KorngroSe. 

Figur 2b zeigt die zugehorige Abhangigkeit des Verlustwinkels 
tg 8 und der mechanischen Schwingungsgiite Q m vom Eisenanteil. 
Erst bei einer grofieren Abweichung vom stochiometrischen 
30 Verhaltnis des Neodymanteils und Eisenanteils (z Fe > 3 mol%) 
sinkt der Verlustwinkel tg 8 deutlich. 

Auch hier gilt, dass die fur eine PZT-Keramik notwendige 
Mindestkorngro&e auch bei einer fur eine Metallisierung aus 
35 Kupfer oder Silber notwendigen Sintertemperatur von unter 
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Die Zusaittmensetzung gemaS Ausfuhrungsbei spiel 1 wird zum 
Herstellen eines piezokeramischen Korpers 1 verwendet (Figur 
3) . Der piezokeramische Korper ist ein Piezoaktor in 
mono li this cher Vielschichtbauweise, bei dem keramische 
Schichten 2 mit der piezokeramischen Zusammensetzung und 
Innenelektroden 3 alternierend iibereinander angeordnet sind. 
Die Innenelektroden 3 sind aus einer Metal li si erung aus einer 
Silber-Palladiumlegierung, bei der Palladium zu einem Anteil 
von 5 Gew.% enthalten ist. 

Zum Herstellen des Piezoaktors werden Griinfolien mit der 
piezokeramischen Zusammensetzung bereitgestellt 
(Verfahrensschritt 41, Figur 4) . Dazu wird ein Pulver mit der 
Zusammensetzung mit einem organischen Binder vermischt. Aus 
dem auf diese Weise erhaltenen Schlicker werden die 
keramischen Griinfolien gegossen. Die Griinfolien werden mit 
einer Paste mit der Metallisierung bedruckt, Iibereinander 
gestapelt, entbindert und zum Piezoaktor unter oxidischer 
Atmosphare gesintert (Verfahrensschritt 42, Figur 4). Der 
Piezoaktor zeichnet sich durch einen sehr guten GroSsignal- 
d 33 -Koef f izienten bei sehr geringen inneren Verlusten aus. Es 
kommt beim Einsatz des Piezoaktors durch die elektrische 
Ansteuerung des Piezoaktors nicht zu einer unerwiinschten 
Eigenerwarmung . Der Piezoaktor eignet sich daher auch fur den 
Einsatz von Mehrf acheinspritzungen im Motor eines 
Kraf tf ahrzeugs . 
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10 



15 2. 



3. 

20 

4. 

25 

5. 

30 



6. 

35 



Piezokeramische Zusammensetzung mit der allgemeinen 
Summenformel Pbi- a REbZr x TiyTR z 0 3 ' bei der 

RE mindestens ein aus der Gruppe Europium, Gadolinium, 
Lanthan, Neodym, Praseodym, Promethium und/oder Samarium 
ausgewahltes Seltenerdmetall mit einem 
Seltenerdmetallanteil b ist, 

TR mindestens ein aus der Gruppe Chrom, Eisen und/oder 
Mangan ausgewahltes Ubergangsmetall mit einer 
Ubergangsmetallwertigkeit W T r und einem 
Ubergangsmetallanteil z ist und 

folgender Zusammenhang giiltig ist: z > b/ (4 - W T r) - 

Piezokeramische Zusammensetzung, bei der der 
Seltenerdmetallanteil aus einem Bereich von 0,2 mol% bis 
3 mol% ausgewahlt ist. 

Piezokeramische Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
bei der eine Summe des Seltenerdmetallanteils und des 
Ubergangsmetallanteils kleiner als 6 mol% ist. 

Piezokeramische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 
1 bis- 3, bei der RE ein einziges Seltenerdmetall ist und 
TR aus hochstens zwei Ubergangsmetallen ausgewahlt ist 
oder TR ein einziges Ubergangsmetall ist und RE aus 
hochstens zwei Seltenerdmetallen ausgewahlt ist. 

Piezokeramische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 
1 bis 4, mit einem Wert fur eine mechanische 
Schwingungsgiite Q m , der ausgewahlt ist aus einem Bereich 
von einschlieSlich 50 bis einschlieSlich 1800. 

Piezokeramische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 
1 bis 5, mit einer iiber 280°C liegenden Curie-Tenrperatur 
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7. Verfahren zum Herstellen einer piezokerainischen 

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, bei 
dem ein maximales Kornwachs turn der piezokeramischen 
Zusammensetzung bei einer bestimmten Sintertemperatur 
ermittelt wird. 

8 . Verfahren nach Anspruch 7 , wobei f olgende 
Verfahrensschritte durchgefiihrt werden: 

a) Festlegen des Seltenerdmetallanteils b, 

b) Festlegen des Ubergangsmetallanteils z, 

c) Sintern der piezokeramischen Zusammensetzung bei der 
Sintertemperatur, 

d) Bestimmen einer KorngroSe der gesinterten 
piezokeramischen Zusammensetzung und 

e) Wiederholen der Schritte b) bis d) , wobei der 
Ubergangsmetallanteil z variiert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei das 
Ubergangsmetall Eisen mit einem Eisenanteil z Fe und das 
Ubergangsmetall Mangan mit einem Mangananteil ZMn 
verwendet werden, so dass sich der Zusammenhang zu z Fe + 
2-Zmh > b ergibt und mit der Variation des Mangananteils 
ZMn im Wesentlichen der Verlustwinkel tg 8 der 
Zusammensetzung und mit der Variation des Eisenanteils 
z Fe im Wesentlichen das maximale Kornwachstum der 
Zusammensetzung eingestellt werden, 

10. Piezokeramischer Korper mit einer piezokeramischen 
Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

11. Piezokeramischer Korper nach Anspruch 10, der mindestens 
eine aus der Gruppe Silber, Kupfer und/oder Palladium 
ausgewahlte Metal li si erung aufweist. 

12. Piezokeramischer Korper nach Anspruch 11, bei dem ein 
Palladium-Anteil ausgewahlt ist aus dem Bereich von 
einschlieSlich 0% bis einschlieSlich 30%. 
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13. 
5 14. 

10 

15. 

15 

16. 
f ) 

20 

g) 

17. 

25 

18. 

30 



Piezokeramischer Korper nach Anspruch 12, bei clem der 
Palladium-Anteil maximal 5% betragt. 

Piezokeramischer Korper nach einem der Anspruche 10 bis 

13, der eine monolithische Vielschichtbauweise aufweist, 
bei der piezokeramische Schichten mit der 

piezokeramischen Zusammensetzung und Elektrodenschichten 
mit der Metallisierung alternierend ubereinander 
angeordnet sind. 

Piezokeramischer Korper nach einem der Anspruche 10 bis 

14, der ein aus der Gruppe Aktor, Biegewandler , Motor 
und/oder Transf ormator ausgewahltes Bauteil ist. 

Verfahren zum Herstellen eines piezokeramischen Korpers 
nach einem der Anspruche 10 bis 15 mit den 
Verf ahrensschritten : 

Bereitstellen eines Griinkorpers mit einer 
piezokeramischen Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 und 

Sintern des Griinkorpers zum piezokeramischen Korper. 

Verfahren nach Anspruch 16, wobei ein Griinkorper mit 
einer Metallisierung bereitgestellt wird, die aus der 
Gruppe Silber, Kupfer und/oder Palladium ausgewahlt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Sintern in 
einer oxidierenden oder reduzierenden Sinteratmosphare 
durchgefuhrt wird. 



35 



19. 



Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 18, wobei zum 
Sintern eine Sintertemperatur aus dem Bereich von 
einschlieSlich 900°C bis einschliefilich 1100°C 
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20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, wobei ein 
Griinkorper mit einer Vielzahl von Kornwachstumskeimen 
mit der piezokeramischen Zusammensetzung verwendet wird. 
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Zusammenf as sung 

Piezokeramische Zusammensetzung, piezokeramischer Kdrper mit 
der Zusammensetzung und Verf ahren zum Herstellen der 
Zusammensetzung und des Korpers 

Es wird eine piezokeramische Zusammensetzung mit der 
allgemeinen Summenformel Pbi-aREbZrxTiyTRzOs angegeben, bei der 
RE mindestens ein aus der Gruppe Europium, Gadolinium, 
Lanthan, Neodym, Praseodym, Promethium und/oder Samarium 
ausgewahltes Seltenerdmetall mit einem Seltenerdmetallanteil 
b ist, TR mindestens ein aus der Gruppe Chrom, Eisen und/oder 
Mangan ausgewahltes Ubergangsmetall mit einer 
Ubergangsmetallwertigkeit W TR und einem Ubergangsmetallanteil 
z ist und folgender Zusammenhang gultig ist: z > b/ (4 - W TR ) . 
Durch ein nicht-stochiometrisches Dotierungsverhaltnis aus 
Ubergangsmetall- und Seltenerdmetall-Dotierung werden 
homogene PZT-Kristalle mit maximaler KorngroSe auch bei 
niedriger Sintertemperatur erreicht. Durch Variation der 
Dotierungen konnen die piezoelektrischen Eigenschaf ten einer 
PZT-Keramik mit der Zusammensetzung von denen eines 
klassischen Weich-PZTs bis hin zu denen eines klassischen 
Hart-PZTs geandert werden. Der piezokeramische Korper ist 
beispielsweise ein Piezoaktor in monolithischer 
Vielschichtbauweise, der aufgrund eines groSen d 33 - 
Koef f izienten und eines niedrigen inneren Verlust im 
GroSsignalbereich fur Mehrf acheinspritzungen im Motor eines 
Kraf tfahrzeugs einsetzbar ist. 



Figur 1 
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